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Abstract 



Dyestuff preparations and auxiliaries which contain 1) aliphatic polyamines or polyimines having at least one 
primary and one secondary amino group in the molecule, of which at least one secondary amino group is 
present in protonated form, and optionally 2) water-soluble sulpho-containing dyes in the form of alkali metal 
or ammonium salts, are used in or for the dyeing of leather. 
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© Farbstoffeinstellungen fUr die Lederfarbung und Lederhllfsmlttel. 



® Farbstoffeinstellungen und Hflfsmittel. die 

1) aliphatische Polyamine oder Polyimine mit mindestens einer primaren und einer sekundaren 
Aminogruppe im iVJolekiil. wobei mindestens eine sekundSre Aminogruppe in protonierter Form vorliegt. und 
gegebenenfalls 

^ 2) wasserlSsllche Sulfonsauregruppen enthaltende Farbstoffe In Form der Alkali- oder Ammoniumsal- 

^ enthaiten, werden beim bzw. zum F3rben von Leder ven^endet 
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Farbstoffelnstellung fUr die tederfarbung und Lederhilfsmlttel 



Gegenstand der Erfindung sind Farbstoffeinstellungen, die 
1) aiiphatische Polyamfne Oder Polyimine mit mindestens einer pdmSren und einer sekundaren 
Aminogruppe im Molekul, wobei mindestens eine Aminogruppe in protonierter Fomn vorliegt, und 
5 2) wasserldsliche Sulfonsauregruppen enthaltende Farbstoffe in Form der Alkali- oder Ammoniumsal- 

ze 

entKalten und ihre Ven^rendung zum FSrben von Leder. 

Beim Auflosen der Einstellungen in Wasser stellen sich bevorzugt pH-Werte von 7-10, insbesondere 
8,5 - 9.5, ein. 

70 Gegenstand der Erfindung sind auch Hiifsmittel fur die LederfSrbung, die die Komponente 1) enthalten. 
und ihre Venn^endung zur Behandlung von Leder vor, wMhrend Oder nach dem FSrben. 

Beim Auflosen der Saize in Wasser stellen sich bevorzugt pH-Werte von 4-10. insbesondere 5-9.5 ein. 
Als Amine, die den Salzen 1) zugrunde liegen, kommen vorzugsweise Amine der allgemeinen Fonnel 
H2N-(CH2-CH2-NH)„-CH2-CH2-NH2 (I) 
15 mit n = 1 - 7 
in Frage. 

Sie k5nnen beispielswelse durch Reaktion von Oichlorethan mit AmmoniaI<, z. B. im Molverhaltnis 1 : 4 
- 40. hergestellt werden (Houben-Weyl. 4. Auflage, Xi/1, S. 43/44). Das Reaktionsgemisch kann als solches 
verwendet werden. Es konnen aber auch einzelne, daraus erhaltene Amine wie Tetraethylenpentamin, 
20 Pentaethylenhexamin, Hexaethylenheptamin oder Teiifraktionen wie Tetraethylenpentamin und hdhere Oder 
Pentaethylenhexamin und hdhere homologe Amine verwendet werden. 

Die Verbindungen 1) konnen auch durch Polymerisation von Ethylenimin hergestellt werden. z.B. nach 
dem Verfahren der US-A-2 182 306. 

Fur die Uberfuhrung der Amine in die protonierte Form sind anorganische oder organische Verbindun- 
25 gen geeignet. die gegenUber den Amlnen als Sauren fungieren (Brdnsted-Sauren). 

Geeignete Brdnsted-Sauren sind z. B. Salzsaure. Schwefelsaure, Phosphorsaure, Kohlensaure. BorsMu- 
re. HexafluorokieseisSure. Ebenso geeignet sind Mono-, Dl- und Tricarbonsauren wie Ameisen-. Essig-. 
• chlorlerte Essig-, Propion- und Milchsaure, Oxal-, Bernstein-, Wein-, Citronen- und ApfelsSure und bel den 
mehrbasigen Sauren auch die entsprechenden sauren SaIze, einzeln oder in Form ihrer Gemische. 
30 Besonders bevorzugte Brdnsted-Sauren sind Na HCO3. HCI, H2SO4., Qlutar- und Adipinsaure. 

Besonders bevorzugte Farbstoff- bzw. Hilfsmltteleinstellungen enthalten Salze aus Natriumhydrogencar- 
bonat, GlutarsMure oder Adipinsaure und den Umsetzungsprodukten von 1,2-Dichlorethan mit Ammoniak. 
die wie vorstehend beschrieben hergestellt werden und gegebenenfalls Alkalisaize der Farbstoffe. 

Die Farbstofeinstellungen enthalten insbesondere 1 -40 Gew.-% der Komponente 1) und 15 • 99 Gew.- 
35 % der Komponente 2) bezogen auf Feststoff. 

Die erfindungsgemdOen Bnstellungen konnen auch weitere. Qbliche Hiifsmittel wie Stellmittel, Staubbin- 
demittel und Eintrocknungsverhinderer enthalten. 

Obliche Stellmittel fOr Farbstoffeinstellungen sind z.B. anorganische Salze wie Natriumchlorid, Natriums- 
ulfat. Soda und Polyphosphate, Puffergemische wie Borate und Phosphate, neutrale Stellmittel wie Dextrin, 
40 Hamstoff, Zucker und Starken, anionische Tenside wie Ligninsulfonate, Alkylschwefelsauren. Alkylnaphthal- 
insulfonsauren oder Alkylbenzolsulfonsauren, deren Salze, nichtionogene Tenside wie Ethylenoxidaddukte 
an langkettigen Alkoholen, Amine Oder Alkytphenol. Alkalien wie LiOH.H20. KOH oder alkalische Saize, 
feste SMuren wie Amidosulfonsauren oder OxalsSure, Polyvinylalkohole Oder Polyvinylpyrrolidon. 
Als Staubbindemittel sind z. B. Ol-Emulgator-Mischungen und Phthalsaureester zu nennen. 
45 Als Eintrocknungsverhinderer sind z. B. Glykole wie Ethylenglykol, Diethylenglykol und Propandiol-1.2 
zu nennen. 

Sonstige Hiifsmittel kdnnen z. B. Konservierungsmittel. Starken, hydrotrope Substanzen oder Ldsungs- 
mittel darstellen. 

Bevorzugt liegen die Farbstoffeinstellungen in fester Form vor. wShrend wS/3rige Hilfsmitteleinstellungen 
so bevorzugt werden. 

Die erflndungsgemSflen Produkte kdnnen durch Ldsen der feuchten oder trockenen Produkte in Wasser 
Oder durch Mahlen und Mischen der Einzelkomponenten erhalten werden, durch gemeinsame SprUhtrock- 
nung der Ldsungen oder Suspenslonen der Farbstoffsaize mit den Aminsaizen oder den Aminen mit den 
entsprechenden Brdnsted-Siuren und den weiteren Hilfsmitteln. Auch SprUhgranulierung. Aufbaugranulie- 
mng oder Schmelzgranulierung sind mdglich. 
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FUr die erfindungsgemaflen Farbstoffpraparationen kommen die bekannten sulfogruppenhaltigen Leder- 
farbstoffe wie Metallkomplex-, DIrekt- oder Saurefarbstoffe in Form ihrer Ammonium- oder Alkalisaize in 
Frage. Vertreter dieser Farbstoffe werden beispielsweise von G. Otto in "Das FSrben des Leders" (1962) S. 
51-90 und 107-143 beschrieben, 
5 Ziel der Erfindung ist es, Farbstoffpraparationen und Hilfsmittel zu entwickeln. die ein verbessertes 
Farbevermogen auf Leder. wie Farbtiefe und Egaiitat, gute Ailgemeinechtheiten, insbesondere gute Schwei- 
iSechtfieit und verbesserte Baderschopfung erbrlngen. 

In der Patentschrift DD-A-238 709 werden Gemische aus oxethylierten Cis- bis Cis-Alkylaminen, 
oxethyliertem Nonylphenol und Safze des Triethanolamins als Hilfsmittel zum Farben von Leder beschrie- 
10 ben. Aus der DE-A-35 17 804 ist die Verwendung von freiem, gegebenenfalls alkoxylierten Amin beim 
Lederfarben bekannt. Versucht man. diese Verbindungen In Farbstoffpraparationen einzuarbeiten, so erhSIt 
man nur schwierig handhabbare PrSparationen. 

Es treten Starke Verklumpungen, Verklebungen und teilweise Zersetzungen (Abspaltungen von Ammo- 
niak) ein. Werden die Amine dagegen erfindungsgemafl mit Bronsted-Sauren umgesetzt, erhalt man 
15 lagerstabile Farbstoff- Hilfsmittel-Gemische. 

Mit Hilfe der erfindungsgemaflen Farbstoff- und Hilfsmltteleinstellungen erhalt man starke und egale 
Farbungen, die FSrbebader werden hervorragend ausgezehrt und die SchwelBechtheit der FSrbungen wird 
verbessert. 



Beispiele 



Beisplel 1 



36 g des Na-Salzes des schwarzen Farbstoffs. der erhalten wird durch Diazotierung von 4.4 -Diamino- 
stilben-2.2'-disulfonsaure/p-Nitroanilln und Kupplung mit 8-Amino-3,6-disulfonaphthol-1 , Resorcin. 1.3-Di- 
aminobenzol und Weiten-eaktion mit diazotiertem 4-Nitroanilin. werden mit 
20 g des Hilfsmittels A und 
30 42 g Siedesalz gemahlen und gemischt und mit 
2 g eines 6l-Emulgatorgemisches entstaubt. 

Man erhalt 100 g einer Farbstoffpraparation. die nach der Farbung auf nachgegerbtem Chromleder und 
rein vegetabil gegerbtem Leder ausgezeichnete FarbstSrke und Egaiitat bei guten Ailgemeinechtheiten und 
verbesserter BaderschSpfung aufwelst im Gegensatz zur Farbung mit der gleichen Farbstoffmenge ohne 
35 Hilfsmittel. 



Beispiel 2 

40 36 g des Farbstoffs des Belsplels 1 werden zusammen mit 
7 g des Hilfsmittels B 
2 g eines Ol-Emulgator-Gemisches 
50 g Siedesalz und 

200 g Wasser am SchnellrUhrer angeschlagen mit SalzsSure auf pH 8.5 gestellt und sprOhgetrocknet 
45 (Zerstaubungsorgan: 2-Stoff-Dase) mit einer Eingangstemperatur von 1 80 ' C und einer Ausgangstemperatur 
von 80* C. Man erhalt eine Farbstoffpraparation mit vergleichbar guten Ergebnissen wie im Beispiel 1. 



50 



55 



Beispiel 3 

27 g des braunen Farbstoffs der Formel 
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5 




So3Na 



werden zusammen mit 
10 Qq Hilfsmittel C 

2 g eines Ol-Emulgator-Gemisches 
58 g Natriumsulfat und 

250 g Wasser am SchnellrUhrer angeschlagen. mit Schwefels§ure auf pH 9 gestellt und abgesprUht 
(Eingangstemp,: 180* C, Ausgangstemp.: 80* C, ZerstSubingsorgan: 2-Stoff-DGse). 
'5 Man erhalt ein Farbstoffpulver mit entsprechenden Effekten wie im Beispiel 1 beschrieben. 



Bei spiel 4 

20 Wenn man im Beispiel 3 statt Hilfsmittel C jetzt Hilfsmittel D einsetzt. erhalt man vergleichbar gute 
Ergebnisse. 



Beispiel 5 

40 g C. J. Acid Orange 7 (= C. J. Nr. 15 510) werden zusammen mit 
18 g des Hilfsmittels A und 
40 g Siedesalz gemahlen und gemischt und mft 

2 g eines Ol-Emulgator-Gemisches entstaubt. 

Man erhalt eine Pulvereinstellung mit vergleichbar guten Ergebnissen wie im Beispiel 1 beschrieben. 



Beispiel 6 

35 30 g des Na-Salzes des braunen Farbstoffs, der erhalten wird durch Oiazotierung von 8-Amino-3.6- 
disulfonaphthol-1,4-(4-Nitro-2-sulfophenylamino)*anilin und p-Nitranilin und Kupplung mit Resorcin und Tola- 
min, werden mit 
14 g Hilfsmittel B 

2 g eines dl-Emulgator-Qemisches 
^0 49 g Siedesalz und 

200g Wasser am SchnellrUhrer angeschlagen, mit Salzsaure auf pH 9.5 gestellt und sprUhgetrocknet 
(ZerstSubungsorgan: Ein-Stoff-DUse) mit einer EIngangstemperatur von 190* C und einer Ausgangstempera- 
tur von 85 ' C. 

IVIan erhMIt eine FarbstoffprSparation mit vergleichbar guten Ergebnissen wie im Beispiel 1 beschrieben. 



Hilfsmittel A: 



Umsetzungsprodukt aus 1 Mol Tetraethylenpentamin, gelost in Wasser, und 4-5 Mol Natriumhydrogen- 
50 carbonat mit anschliefiender SprOhtrocknung dieses entstandenen Reaktionsgemisches mit einer EinstoffdU- 
se. 



55 



Hilfsmittel B: 



Tetraethylenpentamin 
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Hilfsmittel C: 

Gemisch. das durch Umsatzung von 1 .2-Oichlorethan mit Ammoniak nach Houben-WeyL 4. Auflage. 
Xl/1 S. 44. und anschliefiendes Abdestillieren der niedrigsiedenden Anteile bei 156-160* C und 15 Torr 

5 erhalten wird, und 

40 % Tetraethylenpentamin, 
30 % Pentaethylenhexamin und 
30 % hoher kondensierte Amine 
enthalt. 

10 

Hilfsmittel D: 
Triethylentetramin 

T5 

Hilfsmittel E: 

1 Mol Tetraethylenpentamin weden in 559 g Wasser bei Raumtemperatur vorgelegt und 1.5 Mol 
20 AdipinsSure unter ROhren zugesetzt. Die Reaktion ist schwach exothenm, man erhalt eine klare Losung. 
Danach werden 0,9 Mol Ameisens^ure zugesetzt. 

Das Produkt hat eine Sauerzahl von 210 (Theorie 217), der pH-Wert betragt etwa 5.9. 



25 Beispiel 7 

Wet blue Leder wird (in 200 Gew.-% Wasser) mit einer Mischung aus 3 Qew.-% eines Kondensat'ons- 
produktes aus einer NaphthalinsulfonsSure mit Formaldehyd und 3 Qew.-% eines vegetabilen Gerbstoffs 
nachgegerbt. Es werden 3 Gew.-% des Farbstoffs (J. Add. Brown 83 (= C.J. Nr. 20250) in 250 Gew.-% 
30 Wasser zur FSrbung eingesetzt. Nach 20 MInuten FSrbezeit bei 40 'C wird mit 2 % Ameisensaure 
abgesauert. 

In frischer Flotte (250 Gew.-% Wasser) wird mit Ameisensaure ein Flotten-pH-Wert von ca. 3.8 
eingestellt. In dieser Flotte wird das Leder mit insgesamt 2 % des Hilfsmittels E (zugesetzt in zwei Raten a 
1 % sofort bzw. nach 10 MInuten) 30 Minuten lang behandelt. Danach wird das Leder gefettet und 
35 fertiggestellt. Die Gew.-%-Angaben beziehe sich auf das Falzgewicht Das Leder zeigt eine gute Schwei- 
fiechtheit. 



40 



Betsplel 8 

Gute Ergebnisse erhalt man auch, wenn man anstelle von C.J. Acid Brown 83 den Farbstoff C.J. Acid 
Red 97 (= C.J. Nr. 22890) einsetzt. 



45 Anspriiche 

1. Farbstoffeinstellungen, die 

1) aliphatische Polyamine oder Polyimlne mit mindestens einer primaren und einer sekundaren Aminogrup- 
pe im Molel<l3l. wobei mindestens eine sekundare Aminogruppe in protonierter Form vorliegt. und 
50 2) wasserlSsliche SulfonsSuregruppen enthaltende Farbstoffe in Form der Alkali- Oder Ammoniumsaize 
enthalten. 

2. Bnstellungen nach Anspruch 1, die als Komponente 1) Saize von Aminen 
H2 N-(CH2-CH2-NH)«-CH2-CH2-NH2 

worin n fUr 1-7 steht, und Brdnsted-Sauren enthalten. 
55 3. Bnstellungen nach Anspruch 1, die als Komponente 1) ein Reaktionsgemisch aus der Umsetzung 
von Dichlorethan mit Ammoniak in teilprotonierter Form enthalten. 

4. Einstellungen nach Anspruch 1, deren Komponente 1) durch Protonlerung mit den BrSnsted-SSuren 
Natriumbicarbonat Salzslure. SchwefelsMure. Glutarsaure oder Adipinsaure erhalten wurde. 
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5. Einstellungen nach Anspruch 1 mit einem Anteil der Komponente 1) von 1 - 40 Gew.-% und einem 
Anteil der Komponente 2) von 15 - 99 Gew.-%. bezogen auf Feststoff, enthalten. 

6. Hilfsmittel fUr die Lederfarbung. die aliphatische Polyamine Oder Pofyimine mit mindestens einer 
primSren und einer sel<undaren Aminogruppe im Molekul, wobei mindestens eine Aminogruppe in proto- 

5 nierter Form vorliegt, enthalten. 

7. Hilfsmittel nach Anspruch 6. die Saize von Aminen der Formel 
H2N-(CH2-CH2-NH)„.CH2-CH2-NH2 

worin n fOr 1-7 steht. und BrSnsted-SSuren enthalten. 

8. Hilfsmittel nach Anspruch 6. die Saize von NaHCOa, Glutars^ure Oder AdipinsMure enthalten. 

10 9. Verfahren zum FSrben von Leder. dadurch gekennzeichnet, dafl man Farbstoffeinstellungen nach 
Anspruch 1 verwendet. 

10. Verfahren zum Farben von Leder, dadurch gekennzeichnet, dafl man Hilfsmittel nach Anspruch 6 
verwendet. 
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